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(54) Verfahren zur Herstellung von inn wesentlichen kugelfornnlgen Lyogelen in wasserunloslichen 
Silylierungsmitteln 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von im wesentlichen kugelfomigen Lyogelen, 
bei dem man 

a) ein Lyosol vorlegt, 

b) das in Schritt a} erhaltene Lyosol in mindestens ein Si- 
lylierungsmittel uberfuhrt, in welchem das Lyosol unlos- 
lich ist, und 

c) das in Schritt b) geformte, kugelformige Lyosol in min- 
destens einem Silylierungsmittel, in welchem das Lyosol 
ebenfalls unloslicht ist, zum Lyogel geliert. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von im wesentlichen kugelformigen Lyoge- 
len in wasserunloslichen Silylierungsmitteln, die als Vor- 5 
stufe fur Aerogele dienen konnen. 

Acrogclc, insbcsondcrc solchc mit Porositatcn ubcr 60% 
und Dichten unter 0,6 g/cm^, weisen eine auBerst geringe 
thermische Leitfahigkeit auf und finden deshalb Anwen- 
dung als Warmeisolationsmaterial, wie z. B. in der EP-A-0 10 
171 722 beschrieben. 

Aerogele im weiteren Sinn, d. h. im Sinne von "Gel mit 
Luft als Dispersionsmittel", werden durch Trocknung eines 
geeigneten Gels hergestellt. Unter den Begriff "Aerogel" in 
diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne, Xerogele 15 
und Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel 
im engeren Sinn bezeichnet, wenn die Flussigkeit des Gels 
bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur und 
ausgehend von Driicken oberhalb des kritischen Druckes 
entfernt wird. Wird die Fiiissigkeit des Gels dagegen unter- 20 
kritisch, beispielsweise unter Bildung einer Flussig-Dampf- 
Grenzphase entfernt, dann bezeichnet man das entstandene 
Gel vielfach auch als Xerogel. 

Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der vorlie- 
genden Anmeldung handelt es sich um Aerogele im weite- 25 
ren Sinn, d. h. im Sinn von "Gel mit Luft als Dispersionsmit- 
tel". 

Dariiber hinaus kann man Aerogele entsprechend dem 
Typ des Gelgeriists grundsatzlich in anorganische und orga- 
nische Aerogele unterteilen. 30 

Anorganische Aerogele sind schon seit 1931 bekannt 
(S.S. Kistler, Nature 1931, 127, 741). Diese ersten Aerogele 
wurden aus Wasserglas und einer Saure als Ausgangsmate- 
rialien hergestellt, Dabei wurde das Wasser in den so erhal- 
tenen NaBgelen gegen ein organisches Losungsmittel ausge- 35 
tauscht und dieses Lyogel anschlieBend uberkritisch ge- 
trocknet. Auf diese Weise wurden hydrophile Aerogele er- 
halten (US-A-2,093,454). 

Bis heute wurden eine ganze Reihe unterschiedUchster 
anorganischer Aerogele hergestellt. So konnten z. B. Si02-, 40 
AI2O3-, Ti02-, Zr02-, Sn02-, Li20-, Ce02- und V2O5- Aero- 
gele so wie Mischungen aus diesen hergestellt werden (H.D. 
Gesser, P.C.Goswami, Chem. Rev. 1989, 89, 765ff). 

Seit einigen Jahren sind auch organische Aerogele be- 
kannt. In der Literatur findet man z. B. organische Aerogele 45 
auf der Basis von Resorcin/Formaldehyd, Melamin/Formal- 
dehyd oder Resorcin/Furfural (R.W. Pekala, J. Mater Sci. 
1989, 24, 3221, US-A-5,508,341, RD 388047, WO 
94/22943 und US-A-5,556,892). Daruber hinaus sind auch 
noch organische Aerogele aus Polyisocyanat (WO 50 
95/03358) und Polyurethanen (US-A-5,484,818) bekannt. 
Dabei geht man, wie zum Beispiel in der US-A-5,508,341 
beschrieben, von Ausgangsmaterialien wie Formaldehyd 
und Melamin in Wasser gelost aus, bringt diese durch geeig- 
nete Katalysatoren miteinander zur Reaktion, tauscht das 55 
Wasser in den Poren des gebildeten Gels gegen ein geeigne- 
tes organisches Losungsmittel aus und trocknet anschlie- 
Bend uberkritisch, 

Anorganische Aerogele konnen auf vcrschicdcncn Wcgcn 
hergestellt werden. 60 

Zum einen konnen SiOi-Aerogele beispielsweise durch 
saure Hydrolyse und Kondensation von Tetraethylorthosili- 
kat in Ethanol hergestellt werden. Dabei entsteht ein Gel, 
das durch uberkritische Trocknung unter Erhaltung der 
Struktur getrocknet werden kann. Auf dieser Trocknungs- 65 
technik basierende Herstellung s verfahren sind z. B. aus der 
EP-A-0 396 076, der WO 92/03378 und der WO 95/06617 
bekannt. 



Eine Alternative zu obiger Trocknung bietet ein Verfah- 
ren zur unterkritischen Trocknung von SiOi-Gelen, bei dem 
diese vor der Trocknung mit einem chlorhaltigen Silylie- 
rungsmittel umgesetzt werden. Das auf dieser Trocknungs- 
technik basierende Herstellungsverfahren wird ausfiihrlich 
in der WO 94/25149 beschrieben. 

Ncbcn den bei den obcn bcschricbcncn Verfahren als 
Ausgangsmaterialien verwendeten Tetraalkoxysilanen kon- 
nen aber auch Wasserglaser als preisgiinstige Ausgangsma- 
terialien fur die Herstellung von Si02-Aerogelen verwendet 
werden. 

Wird Wasserglas als Ausgangsmaterial verwendet, so fin- 
det die Bildung des Lyogels immer in einer iiberv^degend 
waBrigen Phase statt. 

Dazu kann beispielsweise aus einer waBrigen Wasserglas- 
losung luit Hilfe eines lonenaustauscherharzes eine Kiesel- 
saure hergestellt werden, die durch Zugabe einer Base zu ei- 
nem Si02-Gel polykondensiert. Nach Austausch des waBri- 
gen Mediums gegen ein geeignetes organisches Losungs- 
mittel kann dieses dann uberkritisch oder unterkritisch ge- 
trocknet werden. Zur unterkritischen Trocknung wird in ei- 
nem weiteren Schritt das erhaltene Gel z. B. mit einem 
chlorhaltigen Silylierungsmittel umgesetzt. Als Silylie- 
rungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat bevor- 
zugt Methylchlorsilane (Me4_nSiCln mit n = 1 bis 3) einge- 
setzt. Das dabei entstehende, auf der Oberflache mit Methyl- 
silylgruppen modifizierte Si02-CTel kann dann aus einem or- 
ganischen Losungsmittel heraus an der Luft getrocknet wer- 
den. Das auf dieser Technik basierende Herstellungsverfah- 
ren wird z. B. in der EP-A-0 658 513 ofifenbart. 

In der WO 95/06617, der DE-A-195 41 279, der WO 
96/22942, der DE-A-195 25 021, sowie den nicht offenge- 
legten deutschen Patentanmeldungen 196 31 267, 
196 48 797 und 196 48 798 werden weitere spezielle Ver- 
fahren zur Herstellung von Aerogelen auf der Basis von 
waBrigen Lyogelen beschrieben. 

Bei NaBgelen, Xerogelen und auch Aerogelen kommt in 
Abhangigkeit von der spateren Verwendung der Formge- 
bung eine entscheidende Rolle zu. Will man z. B. den Aero- 
gelen eine spezieU definierte makroskopische Form geben, 
so muB dies im Verlauf der Aerogelherstellung erfolgen und 
zwar vor, wahrend und/oder unmittelbar nach der Bildung 
des Hydrogels bzw. Lyogels. Im weiteren Verlauf der Aero- 
gelherstellung konnen die als Hydrogel, Lyogel oder Aero- 
gel vorliegenden makroskopischen Formen nur noch mit 
demFachmann bekannten Verfahren, wie z. B. Mahlen, zer- 
kleinert werden. Dabei ergeben sich im allgemeinen aber 
keine definierten Fomikorper Eine ahnliche Problematik er- 
gibt sich bei alien Produkten, die auf einer Hydrogel- bzw. 
Lyogelbasis aufgebaut sind und eine definierte makroskopi- 
sche Gestalt aufweisen soUen. 

Im Falle von unterkritisch getrockneten Aerogelen 
kommt der Formgebung eine weitere spezielle Aufgabe zu. 
Im Verlauf der unterkritischen Trocknung von organisch 
modifizierten Lyogelen kommt es zu einem starken Volu- 
menschrumpf von bis zu 90 Vol.-%. Kurz vor dem Ende der 
Trocknung springen die geschrumpften Lyogele je nach 
Gelart und Oberflachenmodifikation dann auf ein Volumen 
bis hin zu ihrcm Ausgangsvolumcn zuriick. Dies ist dem 
Fachmann als sogenannter "spring back" bekannt. Damit bei 
einem solchen Vorgang das Netzwerk der Gelpartikel erhal- 
ten bleibt und es nicht zu groBeren Rissen-oder Bruch 
kommt, miissen die Gelpartikel moglichst ideal radialsym- 
metrisch sein. Dies muB wiederum im Formgebungsschritt 
vor, walirend und/oder unmittelbar nach der Bildung des 
Hydrogels bzw. Lyogels erfolgen. 

Unter Lyogelen werden in dieser Anmeldung alle Gele 
verstanden, in deren Gelporen sich mindestens ein Losungs- 
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mittel befindet. H3^drogele weisen im Sinne dieser Anmel- 
dung mehr als 50 Vol.-% Wasser bezogen auf die Losemit- 
telphase in den Poren auf. 

Um prinzipiell ein Lyogel herzustellen, muB ein Lyosol 
zur Gelierung gebracht werden, um das Netzwerk des Lyo- 5 
gels aufzubauen. Die damit verbundenen Reaktionszeiten 
variicrcn zwischcn wcnigcn Sckundcn und cinigcn Stundcn. 
Da der Formgebungsschritt in dieser Zeit erfolgen muB, um 
die welter oben beschriebene definierte makroskopische 
Form zu gewahrleisten, muB er auf die jeweilige Gelie- 10 
rungszeit abgestimmt werden. Da die Eigenschaften des 
L3^ogels maBgebend von der Zeit der Gelierung abhangen, 
ist das Formgebungsverfahren fur die spateren Eigenschaf- 
ten sehr wichtig. 

Zur Fomigebung von Lyogelen sind in der Literatur ei- 15 
nige Verfahren beschrieben. Dabei unterscheidet man Ver- 
fahren, bei denen das Lyosol entweder in eine Dampf-und/ 
Oder Gasatmosphare oder in eine wasserunlosliche Fliissig- 
keit eingebracht wird. 

In der DE-C-21 03 243 wird ein Verfahren beschrieben, 20 
bei dem mittels einer speziellen Mischdiise aus einem kie- 
selsaurehaltigen Rohstoff und einer sauren Losung ein H}^- 
drosol gebildet wird und zwecks Tropfenbildung in ein gas- 
formiges Medium, z. B. Luft, gespriiht wird. 

Der Nachteil eines solchen Verfahrens ist jedoch, daB bei 25 
der Herstellung groBerer Partikel die Fallstrecke, abhangig 
von der (lelierungszeit, entsprechend lang sein muB. Da- 
durch ist dieses Verfahren selbst bei extrem kurzen Gelie- 
rungszeiten von nur einigen Sekunden, auf sehr kleine Parti- 
kel begrenzt. Dariiber hinaus kommt es zu einer inhomoge- 30 
nen Verteilung der Lyogelpartikel. 

In den nicht offengelegten deutschen Patentanmeldungen 
197 22 737 und 197 22 738 wird ein Verfahren offenbart, 
bei dem das Lyosol in eine Dampfatmosphare gespriiht 
wird. Dabei treten ahnliche Nachteile auf, wie oben be- 35 
schrieben. 

Etwas groBere und gleichmaBigere Partikel konnen mit- 
tels wasserunloslicher Fliissigkeiten als Formgebungsme- 
dium erreicht werden. 

So ist z. B. aus der DE-C-8 96 189 bekannt, daB man ku- 40 
gelformige Hydrogele dadurch herstellen kann, daB man aus 
einem kieselsaurehaltigen Rohstoff durch Umsetzung mit 
einer Saure ein gelbildendes Kieselsaurehydrosol herstellt 
und dieses in Form einzelner Tropfen durch ein mit Wasser 
und dem Hydrosol nicht mischbares fliissiges Medium, z. B. 45 
ein Mineralol, hindurchleitet. Die Hydrosoltropfen nehmen 
dabei eine mehr oder weniger kugelformige Gestalt an und 
verbleiben so lange in der Olschicht, bis die Umwandlung 
vom Sol in das feste Hydrogel erfolgt ist. Die nach diesem 
Verfahren hergestellten Hydrogelkugeln weisen jedoch Mi- 50 
neralolverunreinigungen auf, die auch durch aufwendiges 
Waschen nicht voUstandig entfemt werden konnen. In der 
DD-C-253242 und DD-C-253243 wird eine Verfahren be- 
schrieben, bei dem die Riickstande auf den Gelpartikeln 
durch ein entsprechend aufwendiges Verfahren entfernt wer- 55 
den. In der DD-C-253242 wird das Hydrosol in eine Olsaule 
gespriiht, die mit Wasser unterschichtet ist. Die in der Ol- 
saule gebildeten Gelpartikel werden in einer CCI4 Phase 
und/odcr Wasscrphasc von an hangcndcn Olrcstcn bcfrcit. 
Allerdings miissen dann diese Reinigungsphasen wieder 60 
mittels Destination recycliert werden. In der DD-C-253243 
werden die Gelpartikel in einer mit Wasser uberschichteten 
CCI4 Phase gebildet. Das Hydrosols wird von unten in die 
CCI4 Phase gegeben und die sich bildenden Gelpartikel wer- 
den von anhaftenden CCI4 Riickstanden beim Ubergang in 65 
die Wasserphase befreit. Da die Gelpartikel aber aufgrund 
ihrer chemischen Zusammensetzung eine hohere Dichte als 
Wasser haben, belinden sie sich direkt an der Phasengrenze, 
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was eine einfache Abtrennung erschwert. Zum anderen muB 
auch hier die Wasserphase aufwendig gereinigt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein 
Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen kugelformi- 
gen Lyogelen bereitzustellen, bei dem keine Riickstande des 
formgebenden Mediums von den Gelpartikeln entfemt wer- 
den miissen, bcvor sic einer Silylicrung und/odcr anschlic- 
Benden Trocknung unterzogen werden. 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise gelost durch 
ein Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen kugel- 
formigen Lyogelen, bei dem man 

a) ein Lyosol vorlegt, 

b) das in Schritt a) erhaltene Lyosol in mindestens ein 
Silylierungsmittel uberfuhrt, in welchem das Lyosol 
unloslich bzw. nicht merklich loslich ist, und 

c) das in Schritt b) geformte, kugelformige Lyosol in 
mindestens einem Silylierungsmittel, in welchem das 
Lyosol ebenfalls unloslich bzw. nicht merklich loslich 
ist, zum Lyogel geliert. 

Vorzugsweise wird sowohl in Schritt b) als auch in Schritt 
c) nur ein Silylierungsmittel verwendet. Besonders bevor- 
zugt ist es die Fonnbildung des Schrittes b) und das Gelieren 
in einem Schritt und damit auch in nur einem Silylierungs- 
mittel durchzufiihren. 

IJnter einem Lyosol wird in der vorliegenden Anmeldung 
ein Sol verstanden, dessen gelbildenden Molekule bzw. Par- 
tikel in mindestens einem Losungsmittel gelost, suspendiert 
und/oder dispergiert sind. Vorzugsweise v^ird als Lyosol ein 
Hydrosol verwendet. Hydrosol gemaB der vorliegenden An- 
meldung heiBt, daB das Losungsmittel mindestens 50 Gew.- 
%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt mindestens 90 Gew.-% und insbesondere mindestens 
98 Gew.-% Wasser enthalt. 

Unter Gelierung ist in der vorliegenden Anmeldung zu 
verstehen, daB das Lyosol den Gelpunkt liberschreitet. 

Das in Schritt c) geformte Netzwerk des Lyogels kann in 
jeder beUebigen organischen und/oder anorganischen 
Grundzusammensetzung vorliegen. Als organische Grund- 
zusammensetzung kommen alle dem Fachmann aus dem 
Stand der Technik bekannten Systeme in Frage. Bevorzugt 
ist eine anorganische Grundzusammensetzung auf der Basis 
von oxidischen Silicium-, Zinn-, Aluminium-, Gallium-, In- 
dium-, Titan- und/oder Zirkonium-Verbindungen, besonders 
bevorzugt auf der Basis von oxidischen Silicium-, Alumi- 
nium-, Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen. Ganz be- 
sonders bevorzugt ist ein silikatisches Hydrogel, das Anteile 
an Zirkonium-, Aluminium-, Titan-, Vanadium- und/oder 
Eisen-Verbindungen enthalten kann, insbesondere ein rein 
silikatisches Hydrogel. 

Bei den organischen und/oder anorganischen Grundzu- 
sammensetzungen miissen die unterschiedlichen Kompo- 
nenten nicht notwendigerweise homogen verteilt sein und/ 
oder ein durchgehendes Netzwerk bilden. Es ist auch mog- 
lich, daB einzelne Komponenten ganz oder teilweise in 
Form von Einschliissen, Einzelkeimen und/oder Anlagerun- 
gen im Netzwerk vorliegen. 

Im folgcndcn werden zwci bcvorzugtc Ausfiihrungsfor- 
men zur Herstellung eines Lyosols beschrieben, ohne da- 
durch jedoch die Erfindung einzuschranken. 

In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform wird in 
Schritt a) ein silikatisches Lyosol vorgelegt, das dadurch 
hergestellt wird, daB man eine waBrige Wasserglaslosung 
mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherharzes in ein Kiesel- 
saure-Sol mit einem pH-Wert < 3 uberfuhrt. 

Als Wasserglas wird vorzugsweise Natrium- und/oder 
Kaliumwasserglas verwendet. Als lonenaustauscherharz 



5 



DE 198 01 004 A 1 



6 



wird vorzugsweise ein saures Harz verwendet, wobei insbe- 
sondere solche geeignet sind, die Sulfonsauregruppen ent- 

halten. 

Vor Schritt b) kann der pH-Wert des Lyosols gegebenen- 
falls noch mittels einer Base erhoht werden, um eine schnel- 5 
lere Gelbildung in Schritt c) zu erreichen. Der pH-Wert liegt 
dabci im allgcmcincn zwischcn 2 und 8, vorzugsweise zwi- 
schen 4 und 6, und besonders bevorzugt zwischen 4 und 5. 

Als Base wird im allgemeinen NH4OH, NaOH, KOH, 
Al(OH)3 und/oder kolloidale Kieselsaure eingesetzt. 10 

Das vorzugsweise aus den oben beschriebenen silikati- 
schen Ausgangsverbindungen hergestellte Lyosol kann zu- 
satzlich noch zur Kondensation befahigte Zirkonium-, Alu- 
minium-, Zinn- und/oder Titan- Verbindungen enthalten. 

Des weiteren konnen vor und/oder wahrend der Solher- 15 
stellung Triibungsmittel als Zusatzstoffe insbesondere ER- 
Triibungsmittel zur Reduktion des Strahlungsbeitrages zur 
Warmeleitfahigkeit, wie z. B. RuB, Titanoxide, Eisenoxide 
und/oder Zirkonoxide, zugesetzt werden. 

Dariiber hinaus konnen dem Sol zur Erhohung der me- 20 
chanischen Stabilitat Fasem zugesetzt werden. Als Faser- 
materialien konnen anorganische Fasem, wie z. B. Glasfa- 
sem Oder Miner alfasem, organische Fasem, wie z. B. Polye- 
sterfasern, Aramidfasern, Nylonfasem oder Fasem pflanzli- 
chen Ursprungs, sowie Gemische derselben verwendet wer- 25 
den. Die Fasem konnen auch beschichtet sein, z. B. Polye- 
sterfasern, die mit einem Metall wie z. B. Aluminium metal- 
lisiert sind. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform wird in 
Schritt a) ein silikatisches Lyosol vorgelegt, das dadurch 30 
hergestellt wird, da6 man aus einer waBrigen Wasserglaslo- 
sung mit Hilfe mindestens einer organischen und/oder anor- 
ganischen Saure ein Kieselsauresol erhalt. 

Als Wasserglaslosung wird dabei im allgemeinen eine 6 
bis 25 Gew.-%ige (bezogen auf den Si02-Gehalt) Natrium- 35 
und/oder Kaliumwasserglaslosung verwendet. Bevorzugt ist 
eine 10 bis 25 Gew.-%ige Wasserglaslosung, besonders be- 
vorzugt eine 10 bis 18 Gew.-%ige Wasserglaslosung. 

Femer kann die Wasserglaslosung auch bezogen auf Si02 
bis zu 90 Gew.-% zur Kondensation befahigte Zirkonium-, 40 
Aluminium-, Zinn- und/oder Titan- Verbindungen enthalten. 

Als Sauren werden im allgemeinen 1 bis 50 Gew.-%ige 
Sauren verwendet, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%ige Sauren. 
Bevorzugte Sauren sind Schwefel-, Phosphor-, FluB-, Oxal- 
und Salzsaure. Besonders bevorzugt ist Salzsaure. Es kon- 45 
nen aber auch Mischungen der entsprechenden Sauren ein- 
gesetzt werden. 

Neben dem eigentlichen Mischen der Wasserglaslosung 
und der Saure ist es daniber hinaus auch moglich, bereits vor 
dem eigentiichen Mischen einen Teil der Saure in die Was- 50 
serglaslosung und/oder einen Teil der Wasserglaslosung in 
die Saure zu geben. Auf diese Weise ist es moghch, das Ver- 
haltnis der Stoffstrome Wasserglaslosung/Saure iiber einen 
sehr weiten Bereich zu variieren. 

Nach dem Mischen der beiden Losungen wird vorzugs- 55 
weise ein 5 bis 12 Gew.-%iges Si02-Sol erhalten. Besonders 
bevorzugt ist ein 6 bis 9 Gew.-%iges Si02-Sol. Femer sollte 
der pH-Wert des Lyosols zwischen 2 und 8, vorzugsweise 
zwischcn 4 und 5 licgcn. Gcgcbcncnfalls kann der pH-Wcrt 
noch mittels einer Base erhoht werden, um eine schnellere 60 
Gelbildung in Schritt c) zu erreichen. Als Base wird im all- 
gemeinen NH4OH, NaOH, KOH, A1(0H)3 und/oder kolloi- 
dale Kieselsaure eingesetzt. 

Um eine mogUchst gute Durchmischung der Wasserglas- 
losung und der Saure zu gewahrleisten, sollten beide Losun- 65 
gen vorzugsweise unabhangig voneinander eine Temperatur 
zwischen 0 und 3Q°C, besonders bevorzugt zwischen 5 und 
25°C und insbesondere zwischen 10 und 20°C aufweisen. 



Die schnelle Durchmischung der beiden Losungen erfolgt 
in dem Fachmann bekannten Vorrichtungen, wie z. B. Ruhr- 
kesseln, Mischdiisen und statischen Mischem. Bevorzugt 
sind halbkontinuierUche oder kontinuierliche Verfahren, wie 
z. B. Mischdiisen. 

Des weiteren konnen dem Wasserglas, der Saure und/oder 
dem Sol Triibungsmittel als Zusatzstoffe, insbesondere IR- 
Triibungsmittel zur Reduktion des Strahlungsbeitrages zur 
Warmeleitfahigkeit, wie z. B. Ru6, Titanoxide, Eisenoxide 
und/oder Zirkonoxide zugesetzt werden. 

Dariiber hinaus konnen dem Wasserglas, der Saure und/ 
oder dem Sol zur Erhohung der mechanischen Stabilitat Fa- 
sem zugesetzt werden. Als Fasermateri alien konnen anorga- 
nische Fasem, wie z. B. Glasfasem oder Mineralfasem, or- 
ganische Fasern, wie z. B. Polyesterfasem, Aramidfasem, 
Nylonfasern oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, sowie Ge- 
mische derselben verwendet werden. Die Fasem konnen 
auch beschichtet sein, z. B. Polyesterfasem, die mit einem 
Metall wie z. B. Aluminium metallisiert sind. 

In Schritt b) wird das in Schritt a) erhaltene Lyosol in 
mindestens ein wasserunlosliches Silylierungsmittel iiber- 
fiihrt. Das Silylierungsmittel liegt dabei als Fliissigkeit vor 

Als Silylierungsmittel werden in den Schritten b) und c) 
Disiloxane der Fonnel (I) eingesetzt, 

RsSi-O-SiRs (T) 

wobei die Reste R unabhangig voneinander, gleich oder ver- 
schieden, je ein Wassers toff atom oder ein nicht reaktiver, or- 
ganischer, linearer, verzweigter, cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest, 
vorzugsweise Ci-Cig-Alkyl oder C6-Ci4-Aryl, besonders 
bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl, insbeson- 
dere Methyl oder Ethyl, bedeuten. 

Bevorzugt ist ein symmetrisches Disiloxan, wobei unter 
einem symmetrischen Disiloxan ein Disiloxan zu verstehen 
ist, bei dem beide Si-Atome die gleichen Reste R aufweisen. 
Besonders bevorzugt werden Disiloxane eingesetzt, bei de- 
nen alle Reste R gleich sind. Insbesondere verwendet man 
Hexamethyldisiloxan . 

Dariiber hinaus konnen alle dem Fachmann bekannten Si- 
lyliemngsmittel eingesetzt werden, die mit Wasser nicht 
mischbar sind. 

Die Temperatur des Silyliemngsmittels in Schritt b) kann 
dabei zwischen O^C und dem Siedepunkt der fliissigen 
Phase im Lyosol liegen. Bevorzugt sind Temperaturen zwi- 
schen 20°C und 120^C, besonders bevorzugt zwischen 40°C 
und 120°C, und ganz besonders bevorzugt zwischen 40°C 
und 100°C. Gegebenenfalls kann auch unter Druck mit ho- 
heren Temperaturen gearbeitet werden. 

Das Lyosol kann dabei nach alien dem Fachmann be- 
kannten Verfahren, wie z. B. Mischdiisen oder Dosierein- 
richtungen in das Silyliemngsmittel eingebracht werden. 
Das Silyliemngsmittel bildet dabei eine Phase, in der das 
Lyosol aufgmnd der Grenzflachenspannung im wesentli- 
chen kugelformige Tropfchen bildet. Die TropfchengroBe 
kann dabei beispielsweise je nach Art der Einbringung, der 
Massenstrome und des Abstandes zum Fliissigkeitsspiegel 
cingcstcllt werden. 

t Jberraschend wurde gefunden, daB sich einmal gebildete 
Tropfchen gegenseitig abstoBen, solange sie vollstandig von 
fliissigem Medium umgeben sind. Dadurch ist eine engere 
TropfchengroBenverteilung gewahrleistet. 

In Schritt c) geliert das in Schritt b) geformte kugelfor- 
mige Lyosol im Silylierungsmittel zum Lyogel. 

Die Temperatur des Silyliemngsmittels in Schritt c) kann 
dabei zwischen 0°C und dem Siedepunkt der fliissigen 
Phase im Lyosol liegen. Bevorzugt sind Temperaturen zwi- 
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schen 20"C und 120"C, besonders bevorzugt zwischen 40"C 
und 120°C, und ganz besonders bevorzugt zwischen 40^C 
und lOO^C. Gegebenenfalls kann auch unter Druck mit ho- 
heren Temperaturen gearbeitet werden. Durch die Tempera- 
tur kann dabei die Geschwindigkeit der Gelierung beeinfluBt 5 
werden. Im allgemeinen geliert das Lyosol bei hoherer Tem- 
pcratur schncllcr. 

Das wasseninlosliche Silyliemngsmittel kann dabei in je- 
der Art von Behalter vorliegen, bevorzugt ist jedoch eine 
Saulenanordnung. Bei der Saulenanordnung wird das Lyo- 10 
sol bevorzugt von oben (wenn die Dichte des/der Silylie- 
rungsmittel kleiner als die Dichte des Lyosols ist) oder von 
unten (wenn die Dichte des/der Silylierungsmittel groBer als 
die Dichte des Lyosols ist) auf oder in das Silylierungsmittel 
uberfuhrt. Dabei konnen die weiter oben beschriebenen dem 15 
Fachmann bekannten Verfahren verwendet werden. 

Die Verweildauer der Lyosoltropfchen bzw. Lyogelparti- 
kel kann beispielsweise durch die Hohe der mit Silylie- 
rungsmittel gefuUten Saule eingestellt werden. Dadurch 
kann ebenfalls die Gelierungsgeschwindigkeit eingestellt 20 
werden. 

Ferner Hegt je nach Art und/oder Temperatur des wSilylie- 
rungsmittels eine andere Dichte und/oder Viskositat des 
fliissigen Mediums vor, wodurch die Verweildauer der Lyo- 
soltropfclien bzw. Lyogelpartikel ebenfalls eingestellt wer- 25 
den kann. Dariiber hinaus wird dadurcli auch wesentlich die 
CiroBe der Lyosoltropfchen bzw. Lyogelpartikel bestimmt. 

Das Silylierungsmittel kann grundsatzlich ruhig oder be- 
wegt vorliegen, bevorzugt liegt es jedoch ruhig vor. 

Unterhalb des Silyliemngsmittels kann gegebenenfalls 30 
noch eine waBrige Phase vorliegen. Sind die Lyosoltropf- 
chen wahrend der Verweildauer im Silylierungsmittel ge- 
liert, so fallen die gebildeten Gelpartikel durch die Phasen- 
grenze der beiden Fliissigkeiten hindurch und das Silylie- 
rungsmittel wird nahezu riickstandslos von den Gelpartikel 35 
entfernt. 

Um eine hohere Stabilitat der Gelpartikel zu erreichen, 
konnen sie noch einige Zeit im Silylierungsmittel und oder 
in einer waBrigen Phase verweilen. Dabei kommt es zu einer 
Alterung des Gels. 40 

Ferner kann es durch eine langere Verweildauer im Sity- 
lierungsmittel zu einer Silylierung der auBeren Oberflache 
kommen. Dadurch lassen sich die Partikel fiir eine spatere 
Weiterbehandlung besser in einem organischen Losungsmit- 
tel suspendieren. 45 

Ferner konnen die so erhaltenen Gelpartikel zu Aerogelen 
nach bekannten Methoden der Technik weiterverarbeitet 
werden. Dabei sind durch Silylierungsmittel modifizierte 
dauerhaft hydrophobe Aerogele bevorzugt. 

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, daB 50 
bei der weiteren Verarbeitung der hergesteUten Lyogele zu 
dauerhaft hydrophoben Aerogelen mittels Silylierung und 
anschlieBender, vorzugsweise unterkritischer Trocknung 
keine aufwendigen Wasclischritte durcligefiihrt werden 
miissen. 55 

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden anhand ei- 
nes Ausfuhrungsbeispiels naher beschrieben, ohne jedoch 
dadurch beschrankt zu werden. 

Beispiel 60 

Herstellung von Gelpartikeln in fliissigem HMDSO: 

- Saulenliohe: 4 m 

- Saulendurchmesser: 25 cm 65 

- Temperatur: 80 bis 90°C. 

2 1 einer Natiiumwasserglaslosung (Si02-Gehalt 6 Gew.- 
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% und Na20 : Si02 Verhaltnis von 1 : 3,3) werden uber eine 
ummantelte Glaskolonne (Lange = 100 cm, Durchmesser = 
8 cm), die mit 4 1 eines sauren lonenaustausclierharzes (Sty- 
roldivinylbenzol- Copolymer mit Sulfonsauregruppen, han- 
delsiiblich unter dem Namen ®Duolite C 20) gefiillt ist, ge- 
leitet (ca. 70 ml/min). Die Kolonne wird bei einer Tempera- 
tur von ctwa 7°C bctricbcn. Die am untcrcn Endc der Ko- 
lonne ablaufende Kieselsaurelosung hat einen pH-Wert von 
2,3. Das Sol aus dem lonentauscher wird mittels NaOH (0,5 
bis 1 molar) in einem Mischer auf einen pH-Wert von 4,6 bis 
4,9 gestellt. AnschlieBend wird es gekiihlt (7°C) und mittels 
einer Pumpe durch einen Schlauch (Innendurchmesser 
4 mm; Abstand zur HMDSO-Oberflache etwa 5 bis 10 cm) 
auf die heiBe HMDSO Oberflache geleitet. Die entstehenden 
Hydrosoltropfen fallen in der HIVIDSO-Flussigkeit langsam 
nach unten und konnen als Hydrogelkugelchen entweder di- 
rekt aus dem lieiBen HMDSO herausgenommen, oder mit- 
tels einer zweiten Wasserphase (unterhalb der HMDSO- 
Phase in der Saule) im Wasser suspendiert aus der Saule ent- 
nonmien werden. Die Gelpartikel haben einen mittleren 
Durchmesser von 2 mm. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen ku- 
gelformigen Lyogelen, bei dem man 

a) ein Lyosol vorlegt, 

b) das in Schritt a) erhaltene Lyosol in minde- 
stens ein Silylierungsmittel uberfuhrt, in welchem 
das Lyosol unloslich ist, und 

c) das in Schritt b) geformte, kugelformige Lyo- 
sol in mindestens einem Silylierungsmittel, in 
welchem das Lyosol ebenfalls unloslich ist, zum 
Lyogel geliert. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in Schritt b) und in Schritt c) Jewells 
nur ein Silylierungsmittel verwendet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das in Schritt a) erhaltene Lyo- 
sol in ein Sil5dierungsmittel uberfuhrt und in diesem 
zum Lyogel geliert. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein silikatisches Lyosol vorlegt. 

5. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Schritt a) ein siHkatisches L3^ogel vorlegt, das da- 
durch hergestellt wird, daB man eine waBrige Wasser- 
glaslosung mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherhar- 
zes in ein Kieselsaure-Sol mit einem pH-Wert < 3 
uberfuhrt. 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt a) 
ein silikatisclies Lyosol vorlegt, das dadurch hergestellt 
wird, daB man aus einer waBrigen Wasserglaslosung 
mit Hilfe mindestens einer organischen und/oder anor- 
ganischen Saure ein Kieselsauresol erhalt. 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
hcndcn Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Schritt a) ein Hydrosol vorlegt. 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekermzeichnet, daB das 
Silylierungsmittel in Schritt b) und c) als Fliissigkeit 
vorliegt. 

9. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Lyosol mittels Mischdiisen oder Dosiereinrichtungen 
in das Silylierungsmittel des Schrittes b) eingebracht 
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wird. 

10. Verfalii-en gemaB mindestens einem der voriierge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB in 
den Schritten b) und c) als Silylierungsmittel Disilo- 
xane der Formel (I) eingesetzt werden, 5 

R^Si-O-SiR^ (I) 

wobei die Reste R unabhangig voneinander, gleich 
Oder verschieden, je ein WasserstofFatom oder ein nicht 10 
reaktiver, organischer, linearer, verzweigten, cycli- 
schen, gesattigten oder ungesattigten, aromatischen 
oder heteroaromatischen Rest bedeuten. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Disiloxan ein symmetrisches Disilo- 15 
xan eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Disiloxan eingesetzt wird, bei 
dem alle Reste R gleich sind. 

13. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 20 
10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Disiloxan 

Hexamethyldisiloxan eingesetzt wird. 

14. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Sitylierungsmittel in Schritt c) in einer Saule angeord- 25 
net ist. 

15. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das erhaltene Lyogel modifiziert und anschlieBend 
trocknet. 30 

16. Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das modifizierte Lyogel unterkri- 
tisch trocknet. 

35 
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